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CONTRIBUTION A L'ETUDE 

DE LA, 

DISPERSION ROTATOIRE 


INTRODUCTION 

Les etudes sur la dispersion rotatoire sont peu nom- 
breuses, et le nombre des substances observdes est fort 
restreint. 

Sans parler des premieres recherches de Biot (\) sur le 
cpiartz et I’acide tartrique, nous ne voyons gufere que les 
travaux d’Arndtsen (2) sur le camphre et I’acide tartrique, 
ceux de Broch (3), de Boltzmann sur le quartz, ceux de 
Wiedmann (4) sur I’essence de citron et de terebenthine, 
et enfin le remarquable travail de Nazini (5) sur la santo- 
nine et ses ddrive's. 

Si Ton excepte Nazini (5), les auteurs precedents n’ope- 

(1) Annales de physique et de chimie (3;, t. XXXVI, p. 257 et 405. 

(2) Annales de physique et de chimie (3), t. LIV, p. 403. 

(3) Annales de physique et de chimie (3), t. XXXIV, p. liO. 

(4) Poggendorff’s Annalen, 82, 215, 

(5) Gazetta chimica italiana. Anno XIII, 1883, fasc. Ill, p. 120. 
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raient gu^re qu’avec un seul dissolvant et une mfeme con¬ 
centration. Leur but etait plut6t de verifier I’application 
des formules donnees par Biot et Cauchy, que de chercher 
quel rapport^ quelles relations pouvaient exister entre le 
pouvoir dispersif des corps qu’ils observaient et la nature 
de ces corps, leur dissolvant ou la concentration des solu¬ 
tions. 

J’ai entrepris ce travail pour etendre ces recherches & 
un certain nombre de substances non encore dtudides, et 
voir quelle peut 6tre I’influence du dissolvant et de la 
concentration sur leur pouvoir dispersif. 

Je me suis propose de comparer entre eux les differents 
pouvoirs dispersifs pour me rendre compte si les corps 
organiques doue's d’analogies chimiques n’ont pas un 
pouvoir dispersif egal; j’ai cherche aussi dans les sub¬ 
stances dont lo pouvoir rotatoire est fonction du temps, 
s’il en etait de m6me du pouvoir dispersif. 

Enfm, s’il etait possible de transformer les valeurs des 
anciennes formules denudes en fonction du rayon rouge 
((a) r) en de nouvelles valeurs se rapportant ^ la raie D 
du sodium. 

Ce travail a ete execute dans le laboratoire de M. le 
professeur Jungfleisch. Je le prie d’agreer ici I’expression 
de ma sincere gratitude pour les bienveillants conseils 
qu’il n’a cessd de me prodiguer. 



CHAPITRE I. 


HISTORIQUE DE LA QUESTION 


En 1811, Arago ddcouvrit la polarisation rotatoire dans 
le quartz, en m§me temps que la polarisation chroma- 
tique, et remarqua que les deviations imprimees au plan 
du rayon polarise variaient avec la nature de ce m6me 
rayon. 

En 1813, Biot enon^a que cette variation, pour le 
quartz, etait inversement proportionnelle au carrd de la 
longueur d’onde du rayon employd et donna la formule 



qu’il dtendit aux autres substances actives. 

Mais I’dtude de I’acide tartrique lui prouva bient6t que 
la loi n’dtait pas sans exception. 

Les solutions de ce corps prdsentaient, suivant leur 
concentration, un maximum de ddviation, soit pour les 
rayons bleus, soit pour les rayons jaunes, ou encore pour 
les rayons verts. 

La premidre formule ne pouvait swvir d reprdsenter 
ce phenomdne. C’est alors que Cauchy (1) proposa la nou- 
velle formule qui porte son nom 



(1) Gomptes rendus, t. XV, p. 010. 
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II I’dtendit & I’etude de la dispersion dans I’acide tar- 
trique, et, depuis, elle fut reprise et appliquee par Bolz- 
mann a la dispersion dans le quartz, et par Nasini, a la 
dispersion dans la santonine et ses derives. 

Biot, dans ses recherches, employait la lumiere solaire 
decomposee parun prisme, et, au moyen d’un ecran muni 
d’une fente, il recevait chaque rayon simple sur son pola- 
riseur. Les raies de Fraunhofer n’etant pas encore con- 
nues, les diffdrentes parties du spectre ne pouvaient Otre 
nettement definies; aussi, Biot les designait-il par des 
termes tels que; rouge extreme, limite du jaune et de 
I’orange, jaune moyen, etc. On comprend tout ce que ces 
denominations presentent de vague et d’incertain. 

Vers cette epoque, Fraunhofer ddcouvrit, dans le 
spectre, I’existence des bandes obscures qui, depuis, por- 
terent son nom. La position constante de ces raies offrait, 
d^s lors, un moyen tres simple de delimiter les differentes 
regions du spectre. 

Fizeau et Foucaut (1), profitant de cette decouverte, 
imaginerent un precede Olegant pour etudier la disper¬ 
sion des plans de polarisation des divers rayons simples 
dont se compose le spectre solaire. Comme cette methode 
est celle qui fut suivie par la plupart des experimenta- 
teurs, je ne crois pas inutile de I’exposer avec quelques 
details. 

Un faisceau de lumiere solaire, reflete par un hdliostat, 
et rendu parallele par un syst^jme de lentilles, traversait 

(1) Comptes rendus, t. XXI, p. 1155 (1845). 

(2) Comptes rendus, I, XXI, p. 1155. 



d’abord un prisme de nicol fixe, servant de polariseur, 
puis la substance active, et un deuxieme nicol mobile, 
servant d’analyseur, et muni d’une alidade a vernier, 
glissant sur un cercle gradue. A sa sortie de cet appareil, 
le rayon lumineux etait regu dans un spectroscope ordi¬ 
naire. Supposons les deux nicols en croix, avant I’interpo- 
sition de la substance active; le vernier de I’analyseur 
etant ainsi au zero, nous aurons de I’obscurite. Plagons, 
maintenant, le corps a examiner entre les deux nicols, 
nous verrons alors se produire un spectre solaire presen- 
tant les raies de Fraunhofer, et, de plus, une ou plu- 
sieurs bandes obscures plus ou moins larges. Ces bandes 
correspondent aux rayons dont le plan de polarisation est 
perpendiculaire ^ la section principale de I’analyseur, 
aussi, les voit-on se deplacer en m6me temps que ce der¬ 
nier, soit dans le m6me sens que lui, soit en sens con- 
traire, et parcourir toute I’etendue du spectre ; on pourra 
done ainsi les amener a coincider avec telle raie de 
Fraunhoffer qu’on voudra, et Tangle dont on aura tourne 
Tanalyseur pour les amener a cette position sera justement 
Tangle de deviation cherche pour la raie domiee. 

Le nombre des bandes obscures varie avec Tare de dis¬ 
persion ; si cet arc occupe n dcmi-circonferences, on 
verra n bandes obscures. 

G’esten employant cette methode que Broch (IJ etudia 
la dispersion dans le quartz. II fit usage d’une plaque de 
quartz de 1 millimetre d’epaisseur, et obtint les deviations 
suivantes: 

B C D E F G 

15»,30 17®,24 21®,67^ 27”,46 32»,50 42“,20 

(tjjAnnales de chimie et de physique, 3®sdrie, t. XXXIV, p. 119. 
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Si la loi des longueurs d’onde donnde par Biot eAt e'te 
exacte, le produit de chaque deviation par le carrd de 
longueur d’onde correspondante devait 6tre un nombre 
constant. Or, void la valeur de ce produit a X* pour chaque 
rayon : 

B C D E F O 

723,802 742,950 751,104 759,574 762,219 784,152 

Comme on le voit, la valeur de va en croissant 
avec la refrangibilite des rayons. La loi de Biot ne pent 
done etre consideree comme exacte. 

Wiedmann (1) etudia, de la m6me [mani^re, la disper¬ 
sion dans les essences .de terebenthine et de citron, et 
arriva aux m6mes conclusions. 

Jusqu’ici, I’etude de la dispersion n’avait ete appliqude 
qu’aux corps cristallises ou liquides, et non aux solutions 
doudes de pouvoir rotatoire, exception faite pour les tra- 
vaux de Biot sur I’acide tartrique. 

En 1858, Arndtsen (2) dtudie I’influence du dissolvant 
et de la concentration sur les pouvoirs rotatoire et dis- 
persif du sucre, du camphre, et de Tacide tartrique. Pour 
le camphre (en solution alcoolique), il remarque que le 
pouvoir rotatoire augmente en m6me temps que la con¬ 
centration, il donne les formulas qui traduisent cette va¬ 
riation ; quant au pouvoir dispersif, il se contente de noter 
qu’il e?t beaucoup plus grand que celui des solutions 
aqueuses de sucre de canne. 

Pour Tacide tartrique, Arndtsen deduit de ses expe- 

(1) Annales de Poggendorf, t. LXXXII, p. 215. 

(2) Annales de physique, t. LIV, p. 403. 
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riences que le pouvoir rotatoire augmente avec la quan- 
tite d’eau, et que le mode de dispersion des plans de pola¬ 
risation varie avec la concentration, de sorte que le maxi¬ 
mum de rotation se rapproche de plus en plus de 
I’extremitd violette du spectre quand la quantite' d’eau 
s’accrolt. 

Citons ensuite les essais de Buignet, en 1855, qui 
determina, pour quelques alcaloides, le rapport des pou- 

voirs rotatoires (®) j ? correspondant a la teinte 

sensible, et (a) r, a la lumi6re obtenue au moyen d’un 
verre rouge. 

Dans ces experiences peu nombreuses, Buignet trouve 
presque toujours, pour les corps qu’il examine, un rap¬ 
port egal k excepte', toutefois, pour la Sau¬ 
cy oO 

tonine, oil il est de Malheureusement, I’emploi 

d’un verre rouge ne donne pas a ces observations un ca- 
ract^re de grande exactitude. La lumiere ainsi obtenue 
etant loin d’6tre monochromatique, et sa nature variant 
avec celle du verre employe. 

En 1874 (2), Montgolfier (3) etudie le rapport du pou 
voir rotatoire [ajn au pouvoir rotatoire [a], pour le sucre, 
le camphre, et I’essence de terebenthine. II se sert d’un 
saccharim^tre (?) pour la teinte sensible, et d’un polari- 
mistre de Cornu pour la raie D du sodium. 

(1) Journal de pharmacie et de chiraie, 3* sdrie, t. XL, p. 273. 

(2) Bulletin de la Socidtd chiinique (22), 1874, p. 487. 



~ 12 — 

II donne les chiffres suivants ; 

Quartz. 1 : 1,1048 (Broch). 

Sucre. 1 ; 1,1286 

Gamphre. 1 :1,1982 (alcool & 95”) 

Ess. de tdrdbenth.. 1: 1,2432 

Les experiences de Montgolfier ont surtout pour but de 
donner des coefficients permettant de transformer les va- 
leurs des anciens pouvoirs rotatoires [a]j en de nouvelles 
valeurs se rapportant a la raie D. II n’a done pas etudid 
I’influence du dissolvant ni de la concentration sur le pou- 
voir dispersif. 

Enfin, Nazini (1), en 1883, dans son travail sur le 
pouvoir dispersif de la santonine et de ses derivds, 
etudie le premier I’influence de la nature du dissolvant, 
et de sa concentration. II emploie la methode de Foucault 
et Fizeau. 

II conclut de ses experiences (2): 1° que la formule de 
Cauchy exprime toujours exactement le phdnomene de la 
dispersion, soit qu’il s’agisse de substances fortement 
dispersives (santonide et parasantonide), soit qu’il s’agisse 
de substances ofPrant des anomalies de dispersion comme 
I’acide tartrique; 

2“ Que le dissolvant n’a pas en general une grande in¬ 
fluence sur le pouvoir dispersif; 

3“ Que dans le cas oil la concentration fait varier le 
pouvoir rotatoire specifique, le pouvoir dispersif se main- 

(1) Gazetta chimica italiana. Anno XIII. 1883. Fascicule 3, p. 120. 

(2) P. 167. 
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tieiit constant. Par exemple la santonine en solution chlo- 
roformique et la santonide en solution alcoolique; 

4“ Que la grandeur de la dispersion ne semble pas 6tre 
en rapport avec la grandeur de la deviation. 



CHAPITRE 11 


MfiTHODE EMPLOYEE. 

Sources de lumiere. — Au lieu de faire usage de la 
methode de Foucault et Fizeau, qui ne'cessite une instal¬ 
lation delicate et I’emploi de la lumiere solaire, je cher- 
chai s’il n’y aurait pas moyen de prendre le pouvoir rota- 
toire des corps soumis a I’etude dans des lumiSres mono- 
chromatiques correspondant a des longueurs d’onde con- 
nues. Mais les difficulte's que I’on rencontre produire 
une lumiere monochromatique suffisamment intense m’ont 
portd restreindre mes observations a deux rayons nette- 
ment ddflnis, Tun se rapportant a la raie D de FraunhSfer, 
I’autre a la raie C. 

Le premier dtait obtenu ii I’aide du ehlorure de sodium 
fondu, placd dans un brtileur a gaz. 

Quant au second, ce n’est qu’apr^s un certain nombre 
d’essais et de tAtonnements que je parvins k rdaliser un 
procedd me permettant de I’obtenir facilement et dans des 
conditions suffisantes d’exactitude. 

J’avais d’abord songe ^ I’emploi d’un verre rouge que 
j’aurais interposd entre le polarimdtre et une source de 
lumidre blanche. C’est ainsi qu’avaient opdrd jadis Biot et 
plus tard Bouchardat (1) et Buignet (2). 

(1) Annales de chlmle et de physique. 3s sdrie. t. IX, p. 213, 

(2) Journal de pharmacle et de chlmie. 3® sdrie. 40, p. 273. 
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Les verres que j’ai pu me procurer etaient loin d’etre 
monochromatiques, aussi, I’incertitude des determina¬ 
tions etait-elle considerable. D’ailleurs nous voyons Biot 
lui-m6me oblige d’operer sur des moyennes de 8 a 10 
degres d’ecart (2). De plus les portions du spectre qui 
accompagnent la raie G ne sont pas identiques pour tons. 
J’ai examine ainsi au spectroscope deux verres rouges 
d’origine differente que je designerai par les numeros 1 et 
2. La raie D du sodium coincidant avec la division 200 du 
micrometre, le n^ 1 m’a donne un spectre s’etendant de la 
178“ a la 204® division, et le n^ 2 un spectre s’etendant 
de la 180“ ^ la 200®. Tous deux laissent done passer les 
rayons correspondant a la raie D. 

Je songeai alors a la lumi^re rouge fournie par le lithium. 
Le spectre de ce metal se compose, en effet, de deux raies, 
I’une tr^s intense, voisine de la raie G de Fraunhofer et 
I’autre tr^s faible, voisine de la raie D. 

II etait facile de se debarrasser de cette derniere en 
I’absorbant au moyen d’une solution coloree speciale, 
carmin ou fuchsine. Je preparai done du chlorure de 
lithium exempt de chlorure de sodium en le faisant dis- 
soudre plusieurs fois dans un melange d’ether sec et d’al- 
cool absolu. J’employai ensuite ce chlorure fondu de la 
mfememaniere que le chlorure de sodium, en ayant soin 
d’enlever, dans le polarim^tre, la plaque de bichromate 
et de la remplacer par une des solutions dont j’ai parle 
plus haut. Mais, dans ces conditions, la flamme obtenue 
^tait trop peu intense, les lectures devenaient difficiles et 
les hearts entre plusieurs observations etaient considerables. 


(2) Verdet. QEuvres, t. VI. p. 280. 



Prenant alors comme source lumineuse une lampe a 
gaz ordinaire, je cherchai une matiere colorante rouge, en 
solution, qui, interpose'e entre le polarim^tre et la source 
de lumiere ne laissat passer que des rayons monochroma- 
tiques se rapportant a une raie bien determinee. Pour cela 
j’dtudiai au spectroscope un certain nombre de solutions 
de carmin, fuchsine, hematoxyline, etc., etc., k des degrds 
de concentration variables et sous des dpaisseurs diverses. 

Apr^s un certain nombre d’essais, je m’arrfetai k la solu¬ 
tion suivante : 


Carmin n" 40. = 0* 25 

Ammoniaque liquide. = 20" 

Eau distillde Q. S. pour_ = 100" 


Cette solution placee dans une cuve a faces paralleles, 
de un centimetre d’epaisseur, ne donne au spectroscope 
qu’une bande lumineuse relativement etroite, voisine de 
la raie du lithium et coincidant avec la raie G de Fraun¬ 
hofer. De plus, dans ces conditions, tout rayon jaune 
cst absorbe. 

IMlermination de la longueur d'onde. — Pour m’assurer 
de I’identite de la lumiere employee j’en determinaila lon- 
gTieur d’onde de la maniere suivante : 

Je commenQai k etablir pour mon spectroscope I’dchelle 
destinee a convertir en longueur d’onde les divisions du 
micrometre. 

Pour cela, je me servis d’un certain nombre de me'taux 
a raies caracteristiques tels que le sodium, le lithium, le 
potassium, le calcium, le strontium et, pla^ant I’un de 
leurs sels, le chlorure, dans la flamme d’un brAleur de 
Bunsen, je determinai I’emplacement de quelques-unes de 
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leurs raies sur I’echelle micrometrique, la raie du sodium 
correspondant a la division 200. Puis, transportant ces 
donnees sur une feuille do papier quadrillee au millim^stre, 
je pris comme abscisses les divisions m^mes du micro¬ 
metre, et comme ordonnees, les longueurs d’onde; chaque 
millimetre correspondant a une variation de un millio- 
nieme de millimetre dans la longueur d’onde (0,000001). 
J’obtins de cette fa^on une serie de points, qui, relies 
entre eux, me donnerent une courbe continue. Rien n’est 
plus simple que de se servir de cette courbe pour trans¬ 
former les divisions du micrometre en longueurs d’onde 
correspondantes. 

La bande rouge fournie par la solution de carmin occupe 
au spectroscope les divisions 180-188, soit en moyenne 
184. 

La division 184 correspond e. une longueur d’onde : 

X = 0,000659 

La raie G de Fraunhofer ayant pour longueur d’onde : 

X = 0,000656 

on pent considerer la lumifere fournie par la solution de 
carmin comme sensiblement monochromatique et se con- 
fondant avec la raie C. Je representerai done desormais 
les pouvoirs rotatoires obtenus avec cette radiation par le 
symbole (a) c. 

Du reste, j’ajouterai un renseignement sur I’exactitude 
de ma methode. Dans les circonstances oii il m’a ete pos¬ 
sible de comparer mes resultats avec les cbiffres malheu- 
reusement trop peu nombreux obtenus par les differents 
auteurs qui ont employe la methode de Foucault, j’ai tou- 
jours constatd entre les deux une concordance parfaite. 

Grimbert. 2 
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III. Mod& opemtoire. — L’instrument dont je me suis 
servi est le polarim^tre a penombre de Laurent qui est 
disposd pour lalumiere du sodium. 

Lorsque je me servais de lumiere rouge j’adoptais le 
dispositif suivant apr^s avoir pris soin d’dter la plaque de 
bichromate. 

Derrifire une dtroite ouverture pratiquee dans un ecran 
en t61e noircie dtait placee la cuve a carmin; a 30 centim. 
de cette derni^re se trouvait une lampe a gaz. La cuve 
recouvrait exactement I’ouverture, de sorte qu’aucun rayon 
e'tranger au rayon rouge ne pouvait penetrer dans le polar 
rimetre. 

Les deviations donnees sont les moyennes de six 
douze lectures faites chacune pour une position differente 
du tube. On arrive ainsi corriger les ecarts de lecture 
dus probablement a des irregularites dans la fermeture 
des tubes. J’ai remarque d’ailleurs que ces ecarts etaient 
plus sensibles dans la lumiere rouge que dans la lumiere 
jaune. 

Je me suis presque toujours servi de tubes de 2 ddci- 
mdtres. Quelquefois de tubes de 1 ddcimfetre, notamment 
lorsque la deviation depassait 20°. Dans ce cas, et surtout 
lorsque le pouvoir dispersif de la solution est assez consi¬ 
derable, les disques se colorent vivement et Ton ne par- 
parvient plus a obtenir I’egalitd des teintes. 

Les solutions ont etd faites dans des ballons de 50 cc. 
et de 100 cc., que j’ai pris soin de jauger exactement en 
lespesantpleins d’eau distillde ii20“, temperature moyenne 
du laboratoire pendant la duree de mes experiences; 
j’obtins ainsi leur volume au centidme de centimetre 
cube. 
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Les substances etaient pese'es au milligramme et intro- 
duites dans les ballons avec le dissolvant; on n’avait soin 
d’examiner les solutions que lorsqu’elles avaient repris 
la temperature de I’air exterieur. Toutes les fois qu’on a 
eu recours a une’dessication prealable, les corps ont ete 
peso's entre deux verres de montre, apr6s refroidissement 
complet dans un dessicateur. 

Dans certain cas, j’ai dose le poids du corps dissous en 
faisant evaporer un volume connu de la solution, et en 
dessechant le residu a 1000—410“ dans une etuve de Gay- 
Lussac. Les pipettes graduees employe'es dans ce cas 
avaient ete jauge'es au centieme de centimetre cube. 

Les dissolvants dont j’ai fait usage sont les suivants : 
1° L’eau distille'e; 

2° L’alcool de differents degres; 

3“ Le chloroforme sec; 

4“ L’ether a 66“ sec. 

Comme je n’ai ope'rc que sur des corps actifs en solu¬ 
tion, j’ai employe pour le calcul du pouvoir rotatoire la 
formule suivante: 

[«.\ = +_iL 

■ — 4 P 

dans laquelle : 

a = Deviation lue, exprimde en degr6s et en fractions ddci- 
males du degrd. 

V = Volume de la solution. 

1 = Longueur du tube exprirade en ddcimdtres. 

P = Poids de la substance active. 

Quant au pouvoir dispersif, je I’ai exprimd par la for¬ 
mule = 00 , en prenant (a)^ comme unite. II sera 

facile, a I’aide d’un simple calcul, de passer d’un pouvoir 
rotatoire Tautre. 



CHAPITRE in. 


EXPOSE DES EXPERIENCES. 

I. CAMPIIRE. 

I. Historique. — Le pouvoir dispersif du camphre, etu- 
die d’abord par Biot (1), fut I’objet d’un travail important 
d’Arndtsen (2) en 1858. Ce dernier etudia Taction de la 
concentration sur les pouvoirs rotatoire et dispersif du 
camphre en solution dans Talcool absolu. II donna la for- 
mule du poUvoir rotatoire pour chaque rayon simple. Les 
conclusions de s6s recherches sent: 

1° Le pouvoir rotatoire augmente avec la refrangibilite 
des rayons beaucoup plus vite que celui de la plupart des 
corps actifs. 

2° Le pouvoir rotatoire ddcrolt re'guli^rement avec la 
concentration de la solution de mani^re qu’il se pre'sente 
comme une fonction lineaire de la quantite d’alcool. Void 
les formules qu’il donne pour les raies D et C : 

[a]c = -}- 38“549 - S-SH fl. 

[a]D = + - 9-643 e. 

dans laquelle e reprcsente la quantite pour m du dissol- 
vant inactif. 

(1) Annales de cliimie et de physique, t. XXXVI, 3« sdrie, p, 257 
et 405. 

(2) Annales de chimie et de physique, t. LIV, p. 403 (1858). 
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En 1877, Landolt (1) donna pour la formule du pou- 
Yoir rotatoire du camphre en solution dans I’alcool 
absolu ; 

[a]D = + 54“38 - 0,1614. q + 0,000369 

dans laquelle q represente la quantite pour cent du dissol- 
vant inactif; mais il ne s’occupa nullement du pouvoir 
dispersif. 

Je ne ferai que citer une note de Montgolfier (2) publiee 
en 1874, dans laquelle il etudie le rapport entre le pou¬ 
voir rotatoire du camphre en solution alcoolique pour le 
rayon D et son pouvoir rotatoire pour la teinte sensible. 

II. Experiences. — Aucun des auteurs precedents n’a 
etudie les variations que pouvait subir le pouvoir rotatoire 
du camphre avec le degre de dilution de I’alcool, ni son 
pouvoir rotatoire en solution chloroformique ou etheree. 
Pour combler cette lacune, j’ai pre'pare cinq series de 
solutions avec les dissolvants suivants : (3) 

lo L’alcool a 60°; 

2“ L’alcool a 88^,4 ; 

3“ L’alcool absolu; 

4° Le chloroforme sec; 

5° L’ether sec. 

Dans chaque serie (excepte' pour I’alcool a CO^) j’ai 

(1) Bulletin Soci6t4 cluraique (28) p. 70 (1877). 

(2) Bulletin de la Socidtd chimique (22) p. 487, 1874. 

(3) Le camphre dent je me suis servi avait 6t6 recristallisd dans 
ralcoold 90°, puis sdclid et fondu pour chasser toute trace d’hu- 
miditd. 



prepare quatre solutions de concentration croissante depuis 
5 pour 100 jusqu’a 30 pour 100. 

Je re'sumerai dans les tableaux stiivants les resultats de 
mes observations: 


1° ALCOOL A 60“ 

Volume de la solution. 50ec.3 

Longueur du tube.... 2,^ Tempdrature. 20“ 


POIDS 

dans 

50ce3 

[«]fi 

[«]c 

■ («'d 

(«)c 

2* 50 

5 » 

+ 35"82 

+ 37"15 

26.53 ' 

26.88 

1,3505 


2“ ALCOOL A 88®,4 

Volume de la solution.,.. 50co. 3 
Longueur dutube.,.. 2 Tempdrature,... 20" 


POIDS 

dana 

50 CO. 3 

Wd 

Me 

■ 

(“)c 

2.50 

39“64 

. 29'01 

1.3664 

5 

40-'67 

29'>38 

1.3843 

10 - 

41''84 

30”44 

1.3745 

15 

43“87 

32“01 * 

1.3705 
















3“ A.LCOOL ABSOLU 


Volume........ 50 cc. 3 

Longueur du tube... 2d. Tempdrature.... 20'' 


POIDS 

dans 

50 cc. 3 

[«]d 

]“]c 


(“y'c 

20 50 

42“00 

30-48 

1.3779 

5 

43'’08 

31-32 

1.3757 

10 

44-40 

32-38 

1.3712 

15 (1) , 

45-67 

33-01 

i.3835 

1 (1) Longueur du tube = 1 d. j| 


4" £ther sec 

Volume de la solution.... 50 co. 3 

Longueur du tube... 2d. Tempdrature... 20" 


POIDB 

dans 

50 ec. 

■ [«]d 

(«)c 

(«)P 

(aJO 

2.50 

55-73 

41-09 

1.3560 

5 

54 82 

40 32 

i.3596 

10 

54 93 

40 32 

1.3623 

15 (2) 

55 04 

40 53 

1.3580 


(2) Longueur dutube = 1 d. 










— 24 — 

5 ° CHLOROFORME SEC 


Volume. 50 cc. 3 

Longueur du tube... 2d. Tempdrature... 20“ 


POIDS 

dans 

50 cc. 

(a)D • 

(«)c 

(a)D 

(«)o 

2.50 

43"08 

31“ 43 

1.3706 

5 

43 63 

31 71 

1.3759 

10 

44 57 

32 38 

1.3764 

15 (3) 

46 10 

33 49 

1.3762 

(3) Longueur du tube — Id. 


TABLEAU RECAPITULATIF. 
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III. Comparaison avec les rdsultats anterieurs. — Si 
Ton compare maintenant les resultats obtenus avec ceux 
donnes theoriquement par le calcul des formules de 
Landolt et d’Arndtsen, nous verrons qu’ils concordent 
suffisamment. 

Voici d’abord les chiffres calcules pour le rayon D a 
I’aide des formules: 

= + 54»38 - 0,1614 q - 0,000369 q* (Landolt). 
et («)d = + 51 “945 — 9,643 e (Arndtsen). 


Alcool ahsolu (Ra3'^on D). 


Folds 

pour 

100 

9 

e 

Pouv. 

Rotaloire 

trouve 

Landolt 

Difference 

Arndt- 

Diffdr. 

5 

94 

0,94 

42“ 00 

42“ 47 

- 0,47 

42“ 88 

— 0,88 

10 

88 

0,88 

43 08 

43 03 

+ 0,05 

43 46 

— 0,33 

20 

76 

0,76 

44 40 

44 25 

+ 0,15 

44 61 

-0,21 

30 

65 

0,65 

45 67 

45 44 

+ 0,23 

45 67 

0 


Voici maintenant les rdsultats fournis par le rayon C 
et calcules d’apr^s ladeuxi^me formule d’Arndtsen. 


. (a)c = 38«549 — 80517. 







Alcool absolu (Rayon C). 


Folds 

0/0 


Pouvoir rotatoire 
trouv6 

Arndtsen 

Ditorence 

5 

0,94 

30»48 

30»54 

— 0,06 

10 

0,88 

31 32 

3b 60 

— 0,72 

20 

0,76 

32 38 

32 07 

4- 0,31 

30 ■ 

0,65 

33 01 

32 91 

4- 0,10 


IV. Formules noiivelles. — On pourrait egalement re¬ 
presenter le pouvoir rotatoire du camphre par une formule 
dans laquelle on ferait entrer lepoids du camphre dissous 
dans 100 cc. de solution. Cette formule serait m6me 
plus facile a appliquer que celle d’Arndtsen et de Lan- 
dolt. Car, dans ces derni^res, pour connaitre les valeurs 
de 5 et de e il font determiner le poids total de la solution 
ou sa densite. 

J’ai done calcule pour les rayons C et D les formules 
qui representent le pouvoir rotatoire du camphre dans 
differents dissolvants. Voici ces formules : 

/ [a]D = Uo,210 + 0,1468 C. 

Alcool absolu. ] 

( [«]c = 29^974 4- 0,1(112 c. 

( [*]b 28^,790 4- 0,1092 C. 

Alcool li 88“,4. \ 

( [«]c = 28»,410,4- 0,0120 c. 

( [«]t) = 42“,476 4- 0,1208 c. 

Chloroform e. < 

( [a]c = 31»,020 4- 0,0824 e. 
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c represente le poids du camphre dissous dans 100 cc. 
de solution. Les formulas precedentes out ete calculees 
par une valeur de c. variant de 5 a 30. 

Voici maintenant un tableau, donnant les chiffres Calcu- 
les par ces formules et ceux obtenus par experience : 


Alcool absolu. 


c 

(«)d 

Dif¬ 

ference. 

t«)c 

Dif¬ 

ference. 

CalouW 

Trouve 

Calculfi 

Trouv4 

5 

k«,oo 

42»,00 

0 

30",48 

30",48 

■ 0 

10 

42“,73 

43»,08 

-t-0,35 

30",98 

31",32 

+ 0,34 

20 

44»,20 

44",40 

-i-0,20 

31«,99 

32»,38 

+ 0,39 

30 

45" ,67 

45»,67 

0 

33",oi 

33“,01 

0 



Alcool d 88°,4. 



5 

39",63 

39",64 

0,01 

29",01 

29",01 

0 

'lO 

40",48 ■ 

40»,67 

+ 0,19 

290,61 

29",38 

— 0,13 

20 

42",17 

41",84 

0,33 

30",81 ’ 

30",44 

-0,58 

30 

43“,86 

43",87 

+ 0,01 

' 32",01 

32",01 

0 



ChlorOforme 



5 

. 

43",07 

43",08 

+ 0,01 

31",43 

31",43 

0 

10 

43%68 

43»,63 

0,05 

31",84 

31",71 

— 0,13 

20 

44",89 

44",57 

— 0,32 

32",66 

32",38 

-0,28 

30 

46",09 

46", 10 

+ 0,01 

33»,49 

33»,49 

0 
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V. Conclusions. — Des resultats precedents on pent 
tirer les conclusions suivantes : 

1“ Le pouvoir rotatoire du camphre varie avec la nature 
du dissolvant employe. 

Son pouvoir dispersif est sensiblement constant. 

2" En solution alcoolique le pouvoir rotatoire varie 
avec le degre alcoolique, diminuant de plus en plus & 
mesure que Ton s’eloigne de I’alcool absolu. 

Le pouvoir dispersif reste constant. 

3“ Dans le chloroforme, le pouvoir rotatoire varie avec 
la concentration de la solution tandis que le pouvoir dis¬ 
persif reste le m6me. 

4“ En solution dans Tether sec, le pouvoir rotatoire ne 
varie pas avec la concentration ; il en est de m^me du pou¬ 
voir dispersif. 

Ainsi je pense avoir fait ressortir deux fails nouveaux : 
la variation du pouvoir rotatoire du camphre avec la 
dilution de Talcool, et la Constance de ce pouvoir rota¬ 
toire en solution dans Tether sec. 

Enfin, derniere conclusion : Le pouvoir dispersif du 
camphre est sensiblement constant, quels que soient le 
dissolvant employe et la concentration de la solution. • 

IL Sucre de ca.nne. 

1. Experiences. — J’ai employe du sucre en grains que 
j’ai lave a Talcool a 90" et que j’ai seche dans une etuve a 
air chaud : la tempe'rature ne depassant pas 50 degres. 

Quelques grammes de ce sucre calcines dans une cap- 



sule de platine ne laisserent aucun residu. J’ai prepare 
ensuite cinq solutions de concentration croissante, en 
employant I’.eau distillee comme dissolvant. Le ballon, 
exactement jauge a la tempe'rature de rcxperience (22°), 
mesurait 400 cc. 36. Les tubes etaient de 2 decimetres. 
Dans ces conditions, je fis une dizaine de lectures dans la 
lumiere jaune et dans la lumiere rouge, pour chaque solu¬ 
tion observee. La moyenne de ces lectures me donnait 
ainsi la valeur de la deviation. Voici mes resultats : 

Dissolvant: Eau distillee Temperature. 22“ 

Volume.... 100 cc. 30. Longueur des tubes 2d. 


Poid8 

RAYON D 



Deviation 

[«]d 




5 

6“,600 

660,23 

50263 

520,81 

1,2538 

10 

13»,300 

660,73 

10“,556 

62o,97 

1,2599 

20 

26°,466 

660,40 

210,072 

52“.86 

1,2561 

30 

39'’,729 

66“,45 

310,516 

52“,71 

1,2604 

40 

520,983 

600,46 

42”220 

52o,97 

1,2546 

Moyenne. 


66”,45 


520,86 

1,257 


Une seconde experience fut faite en employant comme 
dissolvant I’alcool a 60% mais la faible solubilite' du sac¬ 
charose dans I’alcool ne m’a pas permis de faire varier la 
concentration de la solution. Je donnerai seulement les 
chilfres d’une seule observation. 
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• Alcool d, 60“ 

Volume du ballon. 100 cc. 36. 

Temperature : 22“ Longueur du tube : 2 d. 


Poids 

HAYON D 

_RAYOJ) C _ 

{“)d 

Deviation 

(“D 

Deviation 

(«)c 

(a)c 

10 

13“,290 

6“s068 

10“,537 

52“,87 

1.2612 


L’alcool ne modifie done pas notablement le pouvoir ro- 
tatoire ni le pouvoir dispensif du saccharose. 

II. Comparaison avec les r^sultats ohtmus. —^ Mes chiffres 
pour [a] D se rapprochent de ceux de Tollens et de Hesse 
qui out donne pour cette valeur [a] d = + 66°50, tandis 
qu’ils s’eloignent de ceux de A. Girard et de Luynes qui 
donnent [a] d = -|- 67“31. 

Si les chiffres que j’ai ohtenus sont inldrieurs Jl ceux de 
Girard et de Luynesj cela tient sans doute ii ce que j’ai 
opdrd sur du sucre du commerce retenant encore malgrd 
les lavages ^l I’alcool quelques traces d’impuret^. Mais, 
dans tons les cas, cette Idgcre difference dans le pouvoir 
rotatoire n’a eu aucqne influence sur le pouvoir dispersif, 
ainsi qu’on peut le voir par le tableau suivant danslequel 
je donne les valeurs trouve'es par Arndtsen avec un sucre 
plus pur, donnant les m6mes rdsultats que ceux de Girard 
et de Luynes. 

Arndtsen,dans des experiences exdcutdes par la methode 


(1) Annales de chlmie et de physique, 3“ sdrie, t. LIV, p. 407. 
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pour une moyenne do 32 observations effectuees avec des 
solutions contenant de 2 a 36 grammes de lactose pour 
100. Contrairement aux donnees de Landolt, Hesse, Rol- 
leus et Schmitz le pouvoir rotatoire n’est pas influence par 
la concentration. Toujours d’apres le m6me auteur, I’in- 
fluence de la temperature est telle que aux environs de 
20° la rotation augmonte de 0°,075 pour chaque abaisse- 
ment de temperature de 1°. 

On sait que le pouvoir rotatoire du lactose diminue 
assez rapidement apres sa dissolution pour atteindre une 
valeur constante quelques heures apres. Suivant Dubrun- 
faut le pouvoir rotatoire du lactose recemment dissous est 
au pouvoir rotatoire constant comme 8 : 5. C’est egale- 
ment le chifTre de Schmoeger; d’apres Hesse il serait de 
3:2. 

Je citerai pour memoire les valours donnees au pouvoir 
rotatoire du sucre de lait par divers auteurs : 


Poggiale 

[a]D = -f 54“,2 

Erdmann 

51,5 

Berthelot 

52,47 

Hope Seyler 

58,2 

Schmoeger 

52,53 


H. Expiriences. — Le lactose dont je mesuis servi a etd 
purifie par deux cristallisations dans I’eau distillde. Apr^s 
I’avoir essord k la trompe et lavd k I’alcool je I’ai 
fait secher dans une etuve air chaud dont la tempera¬ 
ture ne depassait pas 50°. Dans ces conditions le lactose 
conserve sa molecule d’eau de cristallisation et la formule 
reste : 


G« H»* 0“ + H‘ O' 



J’ai etudie successivement dans les experiences sui- 
vantes : 

1® La variation des pouvoirs rotatoires [a] d et [a] c en 
fonction du temps; 

2“ L’influence de la concentration sur les pouvoirs rota¬ 
toires [a] D et [a] c ; 

3“ Le rapport entre le pouvoir dispersif du lactose et 
celui du saccharose. 

A. Variation du pouvoir rotatoire en fonction 
du temps 

Volume de la solution... 100 cc. 36 Folds du lactose.... 5 gr. 
Longueur du tube... 2d. Temperature.,. 23° 


a 

H 

■ 

Dfiviation. 

B 

Tomps 

II 

D4vialion 

[«]d 

0 

1 25 

Solution 

Solution 

0 55’ 

2 20 

6°,533 

65° ,60 

5 

30 

8M66 

81°,95 

1 00 

25 

6°,433 

64°,60 

50’ 

35 

7",933 

79°,62 

5 

30 

6<>,.333 

63°,60 

15’ 

40 

7°,733 

77°,60 

10 

35 

6»,233 

62°,60 

30’ 

55 

7°,233 

72°,60 

35 

3 00 

5°,900 

59°,21 

35’ 

2 00 

7°,0i0 

70°,35 

2 55’ 

4 20 

5°,266 

52°,84 

40’ 

05 

6°,933 

69°, 60 









Le lendemain 

5°,266 

52° ,84 

45’ 

10 

6°, 800 

68°,24 





50’ 

15 

6°,666 

66°,84 






Grimbert. 














Si Ton prend [comme abscisses des longueurs propor- 
tionnelles aux temps, et pour ordonne'es les pouroirs ro- 
tatoires, on pourra construire la courbe des variations du 
pouvoir rotatoire en fonction du temps. On voit que le 
rapport entre le pouvoir rotatoire initial et le pouvoir 
rotatoire final est sensiblement de 8 : 5, comme I’avaient 
indique Schmoeger et Dubrunfaut. Lorsque la solution 
employe'e eut atteint son minimum de deviation, je I’ob- 
servai dans la lumi^re rouge et j’obtins les chiffres sui- 
vants : 


Poids 

RAYOK D 

RAYON C 


Deviation 

(«)d ' 

Deviation 

{“)c 

■(a)c 

5 

5»226 

52“ 84 

4“ 191 

42O06 

1,2565 


Pour m’assurer si le pouvoir rotatoire pour le rayon C 
variait de la m^me mani^re que pour le rayon D, je fis 
trois series d’experiences nouvelles. II resulte de ces expe¬ 
riences que la variation suit la m6me marche dans le 
rouge que dans le jaune, c’est-a-dire que le pouvoir dis- 
persif est constant pendant toute la dure'e du phe'nomene 
Mais les chiffres que j’ai obtenus paraissent diffe'rents pour 
chaque serie d’expe'riences. Cela tient a ce que, par suite 
de la rapidite d’observation, il etait impossible de faire 
plusieurs lectures dans differentes positions du tube, et 
de corriger ainsi I’erreur notable provenant d’irre'gula- 
rites dans les fermetures de ce m6me tube. Aussi voit-on 


tantdt le pouvoir dispersif 


(fk 

(«)c 


constamment 
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egal a 4,23-1,24 et tant6t a 1,27-1,28. Mais, lorsquelemi¬ 
nimum etant atteint, on prend comme pouvoir rotatoire 
[a] c une moyenne de 10 a 12 lectures, on 'voit le pouvoir 
dispersif revenir au chiffre constant de 1,25. Dans toutes 
ces observations le rapport entre le pouvoir rotatoire 
initial et le pouvoir rotatoire final’a toujours etd de 8 : 5. 


a. Variation de (*)d et de Wc en fonction d'u temps. 
Polds du lactose; 5 gr. Volume de la solution: iOO cc. 
Longueur dutube ; 2 d. Tempdrature: 20* 


Temps 

Heures. 

-1 

i(«)D 

(«)g 

{“)d 

w 

0 9 


Solution 

« 

« 

10’ 

10 

820,66 

660,66 

1,240 

15’ 

15 

800,00 

63,33 • 

1,263 

20’ 

20 

78”,00 

61,00 

1,278 

25’ 

25 

76",66 

60,80 

1,250 

30’ 

30 

730,00 

59,40 

1,262 

45’ 

45 

700,10 

55,33 

1,266 

1 h. 10 

0 

680,00 

53,33 

1,275 

15’ 

15 • 

64“,66 

52,00 

1,242 

30’ 

30 

620,23 

49,33 

1,261 

45' 

45 

60o,33 

< 


2 h. ^ 11 


580,33 ■ 

46,00 

1,263 

4 h. 1 


53,33 

42,88 

1,243 

Le lendemain.., 


520,33 

41,83 

1,251 
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G. Solution de lactose faite a chaud. 

IS gr. de lactose furent dissous dans environ 70 cc. 
d’eau en portant le tout a I’ebullition, puis apres refroidis- 
sement a 22" (temperature du laboratoire) le volume de 
100 cc. 36 fut complete avec de I’eau distillee possedant 
elle-m6me cette temperature. La solution observee dans 
un tube de 2 decimetres m’a donne : 


mm 


wmm 



m 


Bd 

m 

Obviation 


H 

Poids 15 g. 

jour 

IS-’TOO 

52"52 

15o533 

41092 

1,2552 


2» jour 

15"706 

52,74 

12,500 

41081 

1 2614 


S® jour 

IS^Yll 

52,59 

12,441 

41062 

1,2611 


Moyenne. 


52,61 


41078 



D. Solutions de lactose de diverses concentrations. — 
Des solutions de lactose contenant 2, 5, 40 et 20 
grammes de sucre pour 100 cc. 36 furent examinees 
successivement. Chaque deviation donnee est la moyenne 
de 6 a 12 lectures. 

Nous resumerons les resultats dans le tableau suivant 
en y ajoutant les nombres deja obtenus pour les solutions 
a 5 et a l.S 0/0. 












£ 

a 

■Poids 1 

Rayon D 

Rayon C 

(«1d 

(«)c 

Ddviation 

[»]d 

Deviation 

[«]c 

20 ® 

• 2 

2 ", 066 

51“,83 

1“,642 

41“,20 

1,2580 

20 " • 

5 

5“,233 

52“,52 

4“,160 

41.“,75 

1,2580 

23» 

5 


52“,84 


42o,06 

1,2565 

20 o 

10 

10«,416 

52”,26 

8“,387 

42“,08 

1,2419 

22 “ 

15 


52“,61 


41«,78 

1,2592 

20 “ 

20 

20“,856 

52“,33 

16“,500 

41,39 

1,2643 

Moyenne 


52”,37 


41”, 58 

1,2594 


III. Conclusions. — Le lactose a un pouvoir rotatoire 
qui ne varie pas avec la concentration. 

Le rapport entre le pouvoir rotatoire an debut de la so¬ 
lution et le pouvoir rotatoire final est constant et egal 
k : 8 : 5. 

Son pouvoir dispersif est le mkme que celui du saccha¬ 
rose. 

II reste constant pendant tout le temps que met la 
solution k atteindre son pouvoir rotatoire minimum. 

II ne varie pas avec la concentration de la solution. 
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IV. — MALTOSE. 

I. Historique. —J’ai dti rapporter au maltose anhydre les 
valeurs des pouvoirs rotatoires trouves, comme Font fait 
les auteurs qui se sent occupes de la question et qui ont 
donne pour [a] d les chifFres suivants : 

Soxhlet (1) [a]D = + 139°,3 

Steiner (2) = + 138,9'. 

Meissl (3) = -I- 140,375 — 0,01837 p — 0,095 t. 

dans laquelle == poids du maltose rcnferm^ 
dans 100 cc. de liquide et t la tempdrature 
a laquelle se faitl’observation. 

Bourquelot + 138,4 

II. Experience. — J’ai employe dans les experiences 
suivantes du maltose cristallise qui a ete mis obligeam- 
ment a ma disposition par mon collegue,. M. Bourquelot. 
le me suis contente de maintenir . ce maltose pendant 
quelques heures dans une etuve a, air chaud dont la tern-, 
pdrature ne depassait pas 50". Dans ces conditions il 
renferme une molecule d’eau de cristallisation suivant sa 
formula : 

C«'> 0“ 

On salt que le maltose contrairement a ce qui a lieu 
pour le lactose et le glucose possfede un pouvoir rotatoire 

(1) Journal f. prakt. chemie (2;, t. XXI, p. 276, 1879. 

(2) Chem. News, vol. XLIII, p. 54, 1881. 

(3) Journal f. prakt. chemie (2), t, XXV, p. 14,1882. 



qui va en croissant dans les premiers instants qui suivent 
la dissolution faite a froid et qui atteint un maximum au 
bout de quelques heures. 

Comme pour le lactose j’ai etudid cette variation pour 
le rayon jaune et pour le rayon rouge. 

Poids du maltose cristallisd = 3c ce qui correspond i 
maltose anhydre = 2,85 

Volume de la solution = 50 cc. 3 Tempdrature, 20“. 



Heure 

Rayon D 

Rayon C 

(«'d 

Tamps 

observations. 

Deviation 

[«]d 

Deviation 

[“Ic 

(“)g 

0 

9h. 






10’ 

10’ 

130,566 

•119“,70 

100,600 

93“,53 

1,279 

15’ 

15’ 

130,733 

121“,17 

10“,733 

94“,70 

1,278 

30’ 

30’ 

14“ 

123“,53 

11”,00 

97“,06 

1,270 

45’ 

45’ 

14“,333 

1260,47 

11“,333 

100”,00 

1,264 

1 

10 h. 

14“,566 

128“,53 

110,500 

101“,47 

1,266 

15’ 

15’ 

14*,700 

129“,71 

11”,666 

1020,93 

1,260 

30’ 

30’ 

140,800 

1300,59 

11”,766 

1030,82 

1,257 

45’ 

45’ 

150 

132“,36 

11”,933 

105”,29 

1,257 

2 

11 h. 

150,083 

132”,65 

12”,000 

105”,88 

1,252 

Le lend 

emain. 

15“,533 

1370,06 

12“,308 

108”,60 

1,260 


Ici encore il est facile de construire la courbe des varia¬ 
tions du pouvoir rotatoire du maltose en fonction du 
temps. On y verra un parallelisme parfait entre la courbe 
du rayon jaiine et celle du rayon rouge. 











— 40 — 


Solution de maltose faite a chaud. — 5 grammes de mal¬ 
tose cristallise correspondant a4 gr.75 de maltose anhydre 
furent dissous a chaud dans de I’eau distillee et le volume 
de la solution apres refroidissement a 20® fut amend 
exactement a 100 cc. 36. 

Voici les chiffres que j’ai obtenus : 


Folds du Maltose anhydre, 4gr. 75 \ Volume de la solution, 100 cc. 36, 
Temperature., 20” Longueur du tube.. 2d. 


Deviatiou 

{»)d 

Deviation 

Wc 




IIQ 

IQIIII 


1,263 


III. Conclusions. — Le pouvoir dispersif du maltose est 
le mdme que celui du saccharose et du lactose. 

Tandis que le pouvoir rotatoire va en croissant des les 
premiers moments de la dissolution du maltose dans I’eau 
froide, le pouvoir dispersif reste constant pendant toute la 
duree du phenomene. 

V. GLUCOSE. 

I. Experiences. — J’ai opere sur du glucose cristallise 
dans I’alcool a 9S“ et desseche a la temperature de 30®. 
Les chiffres donnes se rapportent au glucose renfermant 
une molecule d’eau de cristallisation. 

Ici encore nous nous trouvons en presence d’un corps 







— Ai¬ 
dant le pouvoir rotatoire subit des modifications pendrnt 
le temps qui suit sa dissolution faite a froid. Comme le 
lactose, le pouvoir rotatoire d’abord tres eleve decrolt ra- 
pidement pour atteindre son minimum quelques heures 
aprfes. Mais tandis que pour le lactose le rapport entre le 
pouvoir rotatoire initial et le pouvoir rotatoire final etait 
de : 8 : 5, il est ici de 2 : 1. 

1* Solution de glucose 


Volume de la solution. 100 cc Temperature. 21» 

Longueur du tube. 2d. 


Poids 

Deviation 

Wb 

Deviatioa.. 

Wc 

(«)d 

(»)c 

9.54 

10,033 

+ 52,58 

7,977 

+ 41»,80 

1.257 


2® Etude des variations du pouvoir rotatoire 
en fonction du temps. 

Je resumerai dans le tableau suivant les observations 
faites sur une solution de glucose a 10 0/0 dans le but de 
voir si le pouvoir dispersif subit des modifications pendant 
la duree de la variation. 










Poids du glucose.,. 10 Volume de la solution... 100“ 

Terap6rature. 21“ | Longueur du tube. 2“! 


Temps 

de 

Tobferva- 

Rayon D 

Rayon C 

[«]d 

Deviation 

Wd 

Deviation 

[»]c 

Me 

Oh. 

1 h. 45’ 

solution 


.. 

» 

> 

5’ 

50’ 

20“,43 

102“,1 

* . 

» 


10’ 

55’ 

19“,50 

97»,5 

15“,56 

77“,8 

1,253 

15’ 

■2h. 

18“,73 

93”,6 

15”, 06 

750,3 

1,243 

25’ 

10’ 

17“,26 

86“,3 

13“,70 

680,5 

1,259 

35’ 

20’ 

16“,06 

80“,3 

120,93 

64“ ,6’ 

1,243 

55’ 

40’ 

14»,36 

71“,8 

11“,32 

56“ ,6 

1,268 

Ih. 05 

50’ 

13?,60 

68“,0 

10“,80 

54“,3 

1,252 

15’ 

3 h. 

13o,00 

65“,0 

10“,26 

51“,3 

1,267 

45’ 

• ■ 30’ 

11®,90 

59”,5 

9”, 33 

46,65 

1,277' 

2 h. 25’ 

4 h. 10’ 

110,16 

55“,58 

8“,73 

430,65 

1,273 

Le lend' 

cmain..,. 

10“,60 

53“,0 

8“,46 

42“,30 

1,252 


Moyenne du rapport = 1,2687 
(“)c 


II. Conclusions, — 1“ On pent considerer comme con¬ 
stant Ic pouvoir dispersif pendant toute la durde des 
observations; les ecarts que Ton observe sont dtis a ce 
qu’on ne pent faire qu’une seule lecture pour chaque 
deviation. 

2“ Le pouvoir dispersif est le mdme que celui du saccha¬ 
rose, du lactose et du maltose. 
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Le rapport entre le pouvoir rotatoire initial et le pouvoir 
rotatoire final est ^gal a 2:1. 

ttEMA-UQUE SUE LE POUVOIR DISPERSIF DES SUCRES 

Tons les sucres que j’ai observes possMent done le 
m6me pouvoir dispersif tout en ayant chacun un pouvoir 
rotatoire specifique different. 

Ce pouvoir dispersif inferieur a celui du camphre est le 
m6me que celui du quartz donne par Broch. Comme on 
peut le voir par le tableau suivant. 


Corps 


OBSEEVATIONS 

[a]C 

Quartz.,.. 

1,250 

(Broch.) 

Saccharose 

1,257 


Lactose.... 

1,259 


Maltose... 

1,262 


Glucose... 

1,258 



VI. — CHOLESTbRINE. 

I. Historique, — Lindenmeyer (1) a donne pour le 
pouvoir rotatoire de la cholesterine eii solution dans 
Tether et dans le chloroforme les formules suivantes : 

Ether.. [a]D = — 31,59. 

Chloroforme,, [ajo = — 36,61 + 0,249. c. 


(l)Aiinales de Liebig, t. GXCII, p. 175. 












c represente le poids de cholesteriue renferme dans 
100 centimetres cubes de solution chloroformique. 

Les chiffres que j’ai obtenus sont identiques avec ceux 
de Lindenmeyer. 

II. Experiences. —J’ai employe' dans ces experiences 
de la cholesterine tiree de calculs biliaires et purifie'e 
par trois cristallisasions dans I’alcool 90°. 

Dans ces conditions la cholesterine possede une mole¬ 
cule d’eau d’hydratation suivant sa formule : 

+ H*0> 

J’ai fait usage comme. dissolvant de chloroforme et 
d’ether secs. Je n’ai pas employe I’alcool parce que la 
solutilite de la cholesterine dans ce liquide est assez faible. 

Les chiffres donnes pour le pouvoir rotatoire se rap- 
portent a la cholesterine anhydre. 

Chloroforme. 


Temperature = 19" Longueur du tube = 2 d. 


Poids dans 

100 cc. 6 

[«]d 

Wc 

(«)p 

{o-h 

(«)■) 

Calculd 

par la formule de 
Lindenmeyer 

2 

— 37,49 

— 28,22 

1,328 

— 37,20 

2 

— 37,72 

— 28,34 

1,330 

— 37,20 

5.11 

— 38,58 

— 29,53 

1,309 

— 37,48 
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Ether sec. 


Temperature.. 16»5 Longueur du tube.. 2d. 
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II. Experiences. — J’ai purifie le chlorydrate de mor¬ 
phine dont j’ai fait usage par une cristallisation dans 
I’eau. Puis j’ai fait secher le sel cristallise a lOOMlO® 
de maniere a operer sur le sel anhydre; mais dans la 
determination du pouvoir rotatoire, j’ai tenu compte des 
trois molecules d’eau de cristallisation du sel, de sorte 
que [a]D ou [a]c correspondent au chlorhydrate de for- 
mule : 

Az 0» + 3H*0* 

Je n’ai employe qu’un seul dissolvant : I’eau distillee. 
Void les rdsultats de deux observations: 


Temperature de I’observation.. 19o. 

Volume de la solution 100 cc. 6. Longueur des tubes employes 2 d. 



Poids pour 

JOOoc. 6 

Deviation 

W”' 

Deviation,. , 

[d]C 

[«]!> 

■ [«]c 

A 

1.656 

— 3 n 83 

— 96067 

— 20475 

- 75017 

1,286 

B 

4.680 

— 8“966 

— 95095 


— 74-78 

1,283 


Les valeurs trouvet^ pour [ajn justifient la formula de 
Hesse. En effet, nous avons par exemple pour la formule B: 

Vaieur trouvee Valeur calool^e 

[«]d = — 95095 - OSW 

Pour la formule A les resultats sont un peu dilfdrents 
car on a : 

[a]D — 96067 — 98041 

(1) Annalen der chemie, t. CLXXVI, p. 189, 1875. 
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III. Conclusions. — Quoiqu’il en soit, le pouvoir 
dispersif du chlorhydratede morphine est en moyenne 

= 1,284.. 

(“)c 

II ne varie pas, comme le pouvoh* rotatoire, avec la con- 
eentration. 

II est superieur & celui des sucres. 

VIII. Codeine 

I. Historique .— Hesse (1) en 1875 a de'terminele pouvoir 
rotatoire de la codeine en solution dansl’alcool a 97® et a 
trouve pour la codeine a 1 molecule d’eau de cristallisa- 
tion, A3 0»4 -h* 0S la valeur suivante : [a]D=—13508 

La concentration de la solution n’a pas d’influence sur 
la valeur de [ajo. contraircment a ce qui se passe avec la 
morphine. 

II. Ecopirience. — J’ai examine le pouvoir rotatoire de 
la coddine et son pouvoir dispersif dans deux dissolvants : 
Talcool absolu et le chloroforme sec. 

(1) Annalen der chemie und pharmacie, t. 176, p. 189. 



Voici les re'sultats obtenus 


Dissolvant: 1“ Alcool ahsolu. 

Folds de la codeine = 3,724 Tempdrature == 20'5 

Volume de la solution = lOO'od Longueur du tube = 2*'. 


Dd/iation 

(«?D 

Ddviation 

(«)c 

(«]n 

(a)c 

— 9»,95 

— 134“,24 

— 7“,91 

— 106“,86 

1.256 


Dissolvant; 2“ Chloroforme. 

Folds de la coddine = 2,38 Volume de la solution = 100™6 

Tempdrature = 2.1® Longueur du tube = 2^ 


Ddviation 

(«)D 

Ddviation 

(“)0 

(an 

(«lc 

- 4”24 

— 5»43 

— 11“482 

- 89®63 

1,281 


in. Conclusions. — Le pouvoir dispersif de la coddine 
est plus faible que celui du chlorhydrate de morphine et 
est trds voisin, sinon dgal a celui des sucres. II ne varie 
pas sensiblement avec la nature du dissolvant. 










IX. BRUCI^E 


I. llislorique. — La brucine cristallisee correspond a la 
formulo G*"h*’A 2’0“ + 4H’0‘. Elle est efflorescente. En 
1873 (1) Oudemans lui trouvacomme pouvoir rotatoire en 
solution alcoolique et chloroformique les valeurs sui- 


vantes: 

Dissolvant Concentration (an 

Alcool.. 0,054 — 85* 

Chloroforme. 0,019 — 1270 

« 0,049 — 119“ 

II. Experiences. — J’ai examine son pouvoir rota¬ 


toire dans deux dissolvants : I’alcool absolu et le chloro¬ 
forme, apres avoir pris soin de la dessecher a 10O"-4l0“. 

Les chiffres donnes se rapportent done a la bracine 
anhydre et sont d’accord avec ceux d’Oudemans, en te¬ 
nant compte du degre de concentration de la solution 
observee. 

Dissolvant : Alcool absolu. 


Poids de la Brucine 5= 1 g. 737. Volume de la solution: 50 cc. 18. 

Longueur du tube. = 2 d. Temperature. 20" 


Concentra- 

Deviation 

[«]d 

Deviation 

Wc'i 


0,034 

— S“986 

— 86<>46 

— 4042 

— 63“84 

1,354 II 


(1) Journal de Pharmacie et de Chimie (4) t, 18, p, 251. 

Grimbert 4 
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Dissolvant: Chloroforme. 


Poids de la brucine = 3 g. 765. Volume do la solution = 50 cc. 3. 
Longueur du tube =s 2 d. Temperature..... ... 20« 


Concentra¬ 

tion 

Devi^ion 

Mb 

Deviation 

Wc 

[“Id 

(ac)C' 

0»,0753 

— 18",816 

125",68 

— 13»,825 

-■ 62",35 

lo.seo 


III. Conclusions. — De tous les corps examines jusqu’ici, 
c’est avec le camphre celui dont lo pouvoir dispersif est le 
plus considerable. On peut constater qu’il nevarie pas 
avec le dissolvant. 

X. QUININE 

I. Pr4parahon. — Je donnerai plus loin les pouvoirs 
rotatoires de la quinine anhydre et de I’hydrate de quinine; 
ce dernier repondant h la formule : G*" Az‘ 0* + 3 H* 0*. 
J’ai prdpard I’hydrate de quinine de la faQon suivante: 
50 grammes de sulfate de quinine basique furent dissous 
dans 1 litre d’eau distillee k I’aide de 56 gr. d’acide sul- 
furique au dixi^me. Versant alors 60 gr, d’ammoniaque 
dans la solution, je prdcipitai la quinine et laissai le tout 
en contact pendant 14 heures. Je lavai alors k I’eau distil- 
Ide I’hydrate cristallin formd, jusqu’a ce que Teau de la¬ 
vage ne se troublAt plus par le chlorure de baryum, puis 
apr^s I’avoir fait sepher k I’air, je I’ai dessdchd lOO^-llO®, 









— bi¬ 
de maniere a obtenir la quinine anhydre. En tenant 
compte des 3 molecules d’eau de cristallisation de I’hy- 
drate de quinine, il est facile d’obtenir par le |calcul, le 
pouvoir rotatoire de cet hydrate. 

II. 'Historique ,— Hesse (1) donne commeformule dupotl- 
voir rotatoire de la quinine hydrate'e. [«]□ = — 145,2 — 0,657 p. 

Pour la quinine anhydre, Oudemans (2) donne le chilTre 
(i)D=: —165,10 se rapportant a une concentration de 3 0/0 
•et a une temperature de 20“. 

III. Experiences. — Voici les chiffres que j’aitrouves : 

1“ Alcool ahsolu. 

Folds de la quinine anhydre = 1,813 Volume de la solution=50'“i8 
Longueur du tube =5 2 ^ Temperature = 20o 


■ 


Derialion 

' {«)C 

(«)d 

(«)c 

1 - 11%933 

- 165%4i 

— 8“,79 

— 125“,91 

1“,313 


Comme on le voit, j’ai obtenu le m6me chilfre que 
Oudemans. 

(1) Annalen der chemie and pharmacie, t. CLXXVI. 

(2) Annalen der chemie und pharmacie, t. CLXXXlI,p. 33,. et J-^uc- 
al de pharmacie et de chimie (5), t. IX' p. 338. 
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Pour 1’hydrate de quinine nous aurions les valours sui- 
vantes : 


DAviation... 

(“)d 

Deviation 

(«)C 

(*)d 

(»)c 

2,115 

— 141,55 


- 106,79 

1,313 


La formule de Hesse nous donnerait —142,42. 


2 ° Chloroforme, 

Poids de la quinine anhydre 1,965 Temperature. 20o 

Volume de la solution,.. 50 cc. 18 Longueur du tube. 2'* 


2 ° Chloroforme, 

Poids de la quinine anhydre 1,965 Temperature. 20o 

Volume de la solution,.. 50 cc. 18 Longueur du tube. 2'* 




DAviatlon 





— :-,86i 

- 100-,34 

- 5-,975 

- 76-,03 

1,302 


IV. Conclusions. — Le pouvoir dispersif de la quinine 
ne varic pas avec la nature du dissolvant. II est superieur 
a celui des sucres. 


XI. CIlLOllHYDllATE DE QUININE DASIQUfi. 

1. Experiences. — De I’hydrate de quinine fut traite 
par de I’acide chlorhydrique etendu jusqu’a dissolution a 
chaud. Apres complct refroidissement, des cristaux se 
ddposerent. Le liquide surnageant fut examine au polari- 
metre. 10 cent, cubes evapores laisserent un residu de 
0 gr.530 de chlorhydrate de quinine basique, represen- 
tant 5 gr 20 de sel anhydre ou 5 gr. 719 de sel hydrate', 
d’apress la formule : 

C*»H**A2*0*Hc1+2H‘0‘. 














Les deviations observe'es sont les suivantes ; 
Dissohmnt: Eau distillee. 

Poids du sel: anhydre = 5,200 Longueur des tubes = 2,i 

— hydratd =5,719 Temperature = 20“ 

Volume de la solution = 100" 


Deviation 

(.)U 

Deviation 

(*)c 

(»)c 

(»)D 

— 16,26 

-156*,34 

— 12“,337 

— 118-,S2 

1,317 

Les deviations precedentes calcuiees pour le sel hydrate donnent: I 


—124-,21 


— 107-,89 

1 


II. Conclusions. — Le chlorhydrate a le mfeme pouvoir 
dispersif que la quinine. 

XII. SULFATE NEUTRE DE QUININE. 

1. Historique. — Le sulfate neutre ou sulfate acide de 
quinine repond a la formule : c*''H**Az»o*s*h*0‘' + 7 h‘0» 

Son pouvoir rotatoire en solution aqueuse serait d’apres 
Hesse : (1) 

(«)d =-164,85-0,31 p. 

(1) Annalen der Cliemie und Pharmacie, t GLXXVI. 








— si¬ 
ll diminuerait avec la concentration dela solution, Ou(Je- 
mans (2) donne un chiffre fort different 
(«]d= —213,17 

Et ne tiont pas compte de la concentration. 

11. Experiences. — J’ai prepare du sulfate neutre de 
quinine d’apres les indications du codex de 1884, et je 
lui ai fait subir trois cristallisations dans I’eau distillde. 

J’ai prepare ensuite deux solutions de concentration 
differente, en tenant compte de I’eau contenue dans le sel 
de quinine sdche simplement a Fair. - 

Je donnerai dans les tableaux suivants les pouvoirs rota- 
toires trouves pourle sel k 7 molecules d’eau et pour le 
sel considere comme anhydre. 


Dissolvant = Eau distilUe. 
Temperature, 19°. — Longueur des tubes, 2* 

Sel anhydre 


Poidi 

0/0 

Deviation 

(“)d 

Deviation 

(«)c 



2,22 

— O-'.SS 

— 2100,20 

— 70,50 

— 1580,78 

1,323 

4,44 

— 18°,35 

— 206°,73 

— 13°,93 

— 1560,78 

1,312 



Sel hydrate 



2,882 


r~ 16l“,89 


— 1220,27 

1,323 

5,765 


- 159»,21 


‘ —1200,82 

1,312 


(2) Loo, cit. 











Dissolvant = Alcool h 88“,4, 
Temperature, 20®, — Longueur des tubes, 2* 
Sel anhydre 



III. Conclusions. Les chiffres trouves sont un peu 
inferieurs a ceux de Hesse. Ne'anmoins j’ai cru devoir les 
donner, parce qu’ils font voir nettement que le rapport 
reste constant, quel que soit I’acide combine' a la 
base, quels que soient le dissolvant et le degre de concen¬ 
tration de la solution. 

XIII. SULFATE DE CINCHONINE BASIQUE. 

Ce sel rdpond h la formule ; 

2 (C** H** Az‘ 0*) S* H* 0*-f.2H* 0* 

Je me suis servi de sulfate de cinchonine recristallisd 
dans Teau distillee. 

Voici les resultats obtenus pour le pouvoir dispersif en 
employant 3 dissolvants diffdrents. 







— 

Poids 





{»)b 
' («)c 

T. 

du sel 
anhydre 
0/0 CO. 

Deviation. 

(«)c 

Deviation. 

[»]d 




1° Eau distilUe. 



20" 

1,960 

+ 5»,28 

+164",38 

+ 4",166 

+ 129»,70 

1,267 



2* Alcool ahsolu. 



20" j 

1 4,50 

+ 18",25 

+ 202”,55 

+ 14",38 

1 + 159",60 j 

1,268 




3" Chloroforme. 



20" 

j 2,70 

4-6",253 

+ 151»,03 

+ 4",268 

1 + 119,10 

1,268 


Conclusions, — Le pouvoir dispersif du sulfate de cin¬ 
chonine est plus faible que celuidu sulfate de quinine. II 
ne varie pas avec la nature du dissolvant. 

II se rapproche de celui du quartz et des sucres. 

XIV. sTivYCimmE 

I. Experiences. — Je me suis servi de deux dchantillons 
de strychnine de provenance dilferente, que je designerai 
par les lettres A et B. Je les fis tous deux recristalliser 
dans I’alcool et je .ne les examinai qu’aprfes dessication 
complete. Aucun ne donnait de coloration par I’acide 
azotique. 

Chaque dchantillon me donna un pouvoir rotatoire dif- 
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ferent, et aucun des deux ne s’accordait avec les formules 
donne'e/s par Oudemans: 

Alcool k 80»(a)D = — 1280 

Chloroforme. (*)d = — ISO" 

— 137“ 7 

— 140" 7 

pour des concentrations ddcroissantes, 0,0400 ; 0,0225 ; 
0,0150. 

Neanmoins le pouvoir dispersif est restd constant. Voici 
d’ailleurs les chiffres obtenus. 


Dissolvant : Chloroforme. 

Temperature..= 19" Longueur des tubes... 2d. 

Echantillon a 


Poidi 

DiTiation 

(«) “ 

DdTiation 


(*)° 

J00« 




\r) 

(a)C 








Dissolvant: Alcool &80* 


Temperature.,,.. 19» Loogueur des tubes... 2d. 

EcHANTiLLON A ' 


Poid« 

pour 

I00«"6 

D«r. 

'(«)d ' 



.(»)» , 

! 

0,730 

— ms ' 

— Ii5«83 

— 1»28 ' 

' Sim 

1,316 

0,840 

— 1<>983 

— 118»03 

- lo522' 

-90O59 

1,302 



Echantillon B 



0,987 

— 1068 ' 

— 107»24 

— 1»287^ 

- 81079 

1,311 

0,92 

- 1*04 

— 105»65 

- 10450 

— 79*80 

1,323 








ll. Conclusions. — Malgr^ la diffdrence considerable 
qui .existe entre le pouvoir-rotatoire de la atrychniue an 
solution chloroformique et son pouvoit rotatoire en so-, 
lution alcooUque, le pouvoir dispersif resto opnstaat. ; 

XV. ESSENCE DE TfiUfiBENTIflNB. 

Wiedmann (1) en employant la rndthode de Foucaut et 
Fizeau, avait obtenu pour chaque raie du spectre les dd-! 
viations suivantes : ' 

r " .t) .E ft 

— 21.5 — 23.4 — 29.3 — 36.8 43.6 55.9 


(1) Annalen der Chemle. 82. p. 215, 












D 

Ce qui donne le rapport = i,2525 

Dans ce cas I’essetice de te'rdbenthine examinde par 
Wiedmann, aurait un pouvoir dispersif semblable 4 celui 
du quartz et des sucres. —— • 

line essence de tdrebenthine rectifiee, provenant du la- 
boratoire de M. Bouchardat, examinee dansun tube de 
d decimetre, m’a donnd les deviations suivantes ; 


Deviation 

Deviation 

(*)b 

(«)d 

(*)c 

(«)c 

— 35046 

- 28°57 

1.241 


Je suis done encore une fois d’accord avec Wiedmann en 
employant une methode differente. 

REMAUQBE 

Si maintenant on jette un coup ^’oeil d’ensemble sur 
tous ces rdsultats, on verra que tons les corps examinds 
peuvent, par leur pouvoir dispersif se partager en plusieurs 
groupes. Mais on verra aussi que les substances qui se 
trouvent ainsi reunies n’oifrent entre elles aueune relation. 
C’est ainsi que le saccharose se trouve place a c6td du 
quartz et de I’essence de tdrebenthine; la strychnine a 
c6te de la quinine et de la cholestdrine; la brucine edtd 
du camphre edmme on le voit par le tableau suivant: 








60 










— 61 — 


CONCLUSIONS 

II resulte de mes experiences : 

1“ Que pour les corps etudies ci-dessus, le pouvoir dis- 
persit reste constant, quelle que soit la concentration de 
la solution. 

2° Que le pouvoir dispersif des corps, dont le pouvoir 
rotatoire specifique varie en fonction du temps, reste 
constant pendant toute la duree du phenomene, 

30 Que pour un m6me corps, il varie a peine avec la 
nature du dissolvant. 

4“ Que chaque substance a un pouvoir dispersif propre, 
et qu’il n’existe aucune relation entre la dispersion et la 
constitution chimique des corps. Toutefois nous ferons 
remarquer que les sucres possedent tous le m6me pouvoir 
dispersif. 

Cette varidte dans.les pouvoirs dispersifs est cause qu’il 
cst impossible de transformer par le calcul les anciens 
pouvoirs rotatoires [«]u, en nouveaux [ajn. 

En effet, Bouchardat p6re, dans le remarquable travail 
sur le pouvoir rotatoire des alcaloides qu’il publia en 1843, 
dmetcette opinion, que le pouvoir dispersif de ces derniers 
est constant et dgal Aussi se sert-il, pour 

determiner (a)r, tantdt d’un verre rouge, tantdt de la 
teinte sensible. Dans ce dernier cas, il ramdne le pouvoir 
rotatoire [«]j au pouvoir rotatoire [a]r, a I’aide d’un sim¬ 
ple calcul proportionnel. De plus, nous avons demontrd 
dans le cours de nos experiences que les rdsultats obtenus 
a I’aide de verres rouges ne pouvaient concorder entre 



eux, la lumi^re ainsi produite ne correspondant pas a une 
radiation simple du spectre. 

A c6td des conclusions sur le pouvoir dispersif que j’ai 
donnees plus haut, et qui faisaient I’objet de mon travail, 
je crois pouvoir signaler trois faits nouveaux : 

1* La variation du pouvoir rotatoire specifique du cam- 
phre avec le degrd de I’alcool employd. 

2° La Constance du pouvoir rotatoire spdcifique du cam- 
phre en solution dans I’dther, quelle que soit la concen¬ 
tration. 

3“ L’etablissement de formules nouvelles, pour le pou¬ 
voir rotatoire specifique du camphre en fonction de la 
concentration et pour les trois dissolvants: alcool absolu, 
alcool 4 90» et chloroforme. 

4“ Enfin, une methode nouvelle, permettant de se pro¬ 
curer une lumidre rouge, monochromatique, correspon¬ 
dant k la raie G de Fraunhofer. 


Vtt par le president de la thftse, 
JUNGFLEISCH. 


Vu : le directeup cfe I'EeoIe, 
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